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− 与 4B 团簇芳香性及成键方式的价键研究 
应用从头算价键方法 VBSCF、BOVB 和 VBCIS 计算讨论了 3B
− 与 4B 团簇的
π 芳香性与 σ 芳香性。研究结果发现 3B




− 与 4B 团簇中 π 电子和 σ电子的离域可以由几个 Lewis 共振结构定性描述，通
过价键计算还可以确定两个团簇中定域 σ电子 可能的成键模型。 
2. 环丙烷与环丙硅烷芳香性的价键研究 
























Valence bond(VB) theory and molecular orbital(MO) theory are parallel moden 
chemical bond approaches. In the past two decades, great importance was attached to 
VB theory again due to the rapid progress in computer technology. The MO 
explanation of the essential concept of conjugation, aromaticity and antiaromaticity is 
not comparable to the VB explanation. When aromaticity of a system is studied, the 
uniqueness of the VB theory lies in its rigid definition of strictly localized resonance 
structures with VB functions and thus provides an ideal reference to evaluate the 
strength of electronic delocalization within molecules. In this paper, the ab inito VB 
theory is applied to small clusters of boron family and cyclopropane, and the work is 
summarized into two sections as follows: 
1. VB study on the aromaticity and bonding modes of 3B
−  and 4B  clusters 
The ab initio valence bond (VB) methods, VBSCF, BOVB and VBCIS, have 
been performed for 3B
−  and 4B  clusters in order to discuss the π-aromaticity and 
σ-aromaticity of the two species. The  results show that strong aromatic character of 
both π system and σ system has been observed in 3B
−  and 4B  clusters. Besides the 
significantly higher π resonance energies than that of the π system in benzene at the 
same level of theory, the calculated values of σ resonance energy are also considerable 
and close to the corresponding values of π resonance energy. Furthermore, the π and σ 
electron delocalization of 3B
−  and 4B  can be qualitatively described using several 
Lewis resonance structures and the favorable bonding mode of localized σ electrons 
in those two species can be determined using VB calculations. 
2. VB study on the aromaticity of cyclopropane and trisilacycloproane 
Cyclopropane has long been regarded as the prototype for the concept of 
σ-aromaticity. But recent analysis of its magnetic properties challenged the σ-ring 















stabilization in cyclopropane which truly defines aromaticity in chemistry, we applied 
ab initio valence bond (VB) theory to cyclopropane and its linear references including 
propane and butane. Computational results confirmed that there is no apparent 
σ-aromaticity in cyclopropane. In contrast, remarkable σ-aromatic stabilization is 
found in trisilacycloproane, due to the diffuse nature of the valence orbitals on silicon 
atoms. Thus, trisilacycloproane instead of cyclopropane may be used as a paradigm 









































1927 年 Heitler 和 London[1]发表了关于他们氢分子结构的著名论文，通过量
子力学计算绘制了氢分子形成过程中能量变化曲线，从理论上解释了路易斯
(Lewis)的电子配对模型，并由此奠定了 VB 理论的基础。而 VB 理论的核心问题，



























子的大分子的计算也成为可能。从二十世纪 60 年代晚期开始，MO 理论已变得
流行起来，而 VB 方法中计算上的技术性困难阻碍了 VB 理论的发展。然而，尽
管 MO 理论在计算化学中占有压倒性的优势，化学家们仍然使用 VB 理论的语言
与相关的 Lewis 结构、定域键、杂化、弯曲键、共振等概念来解释化学反应性，
预测新分子的结构，新的反应等等。有趣的是，从早期到现在，动力学领域从未
抛弃 VB 理论并一直保持着与 VB 用法之间的联系，Eyring 发表了许多文章显示
了 VB 理论在动力学中获得势能面的应用。 
到了二十世纪 70 年代晚期，MO 方法相对于 VB 方法的优势已牢牢建立。
























1976 年 Goddard[20-23]等人基于 Coulson-Fischer[24]处理多原子分子体系的思
路，用对称群的标准投影算符构造体系的多电子函数，提出了广义价键理论方法
GVB(Generalized Valence Bond)。GVB 方法采用了完全对近似 ((perfect-pair 
approximation)和强正交(strong orthogonality)这两种近似方法使得体系的能量表
达式大大简化。由于 GVB 计算的高效率及程序的高度标准化，目前这一程序已






− 个Slater行列式，虽然这个数大于 /22N S− ，但当N较
大而S较小时，总计算量趋于相等。 
McDouall 发展的双正交价键方法(Biorthogonal Valence Bond) [30-33]利用原始
基组{ }φ 构造双基{ }φ~ 以减少非正交计算上的困难，{ }φ~ 和{ }φ 是正交的关系，根据
{ }φ~ 可以构造新的总函数Ψ) ，价键结构系数和价键轨道可以同时优化，但是轨道
可以自由离域。 
1995 年吴玮等人提出了无自旋价键理论的对不变行列式[19,34]方法，将 VB 波
函数表示为一个对不变式，Hamiltonian 矩阵元表示为子对不变式与相应积分的
乘积形式，并提出了类似 Laplace 行列式展开的对不变式展开方法。利用对不变
行列式方法对 Hamiltonian 在自旋量子数 S 为任意值的情况下展开得到的表达式

































研究热点。1931 年 Hückel 根据原子轨道线性组合成分子轨道的方法(HMO)研究
了单环共轭多烯的 π电子能级，从而提出了著名的 4n+2 规则[47, 48]。4n+2 规则认
为，对完全共轭的单环平面多烯，具有 4n+2(n≥0)个 π电子的分子，可能具有特
殊芳香稳定性。我们应该看到这个规则有一定的局限性，它适用于单环共轭多烯
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